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RESUMEN

En este trabajo se realiz6 la sintesis de grafeno de pocas capas a partir de grafito
comercial. Se obtuvieron estructuras laminares grafiticas de pocas capas,
mediante la aplicacion de ultrasonido, utilizando agua desionizada como solvente
y extractos de opuntia ficus indica (ofi) y Sangregado como agente reductor. Los
extractos contienen acido ascorbico, almidones y glucosa, entre otros elementos,
cuya funcién fue sustituir la presencia de acidos como: nitrico, sulfdrico y
oxidantes como permanganato de potasio, perclorato de potasio o nitrato de
sodio. Se pretende lograr la sintesis de grafeno operando desde los lineamientos
de la sintesis verde, que busca disminuir o evitar el uso de productos quimicos

de alto impacto ambiental negativo.

El uso del método fisico de exfoliacion con ultrasonido ayud6 a disminuir los
niveles de consumo de energia que usualmente son requeridos para lograr la
sintesis aqui propuesta. El método de trabajo garantiza la obtencién de laminas
de grafeno de pocas capas con espesor de unidades de nanémetros con bajo
indice de defectos estructurales. Los tratamientos fueron realizados a
temperatura ambiente y las muestras obtenidas fueron caracterizadas mediante
espectrofotometria UV-visible, para determinar la cantidad de luz que es capaz

de absorber e inferir su composicion quimica.

Adicionalmente, mediante espectroscopia Raman fue posible determinar los
modos vibracionales y rotacionales de los enlaces quimicos en las moléculas e
inferir acerca de la composicion quimica y estructura cristalografica. Se
detectaron las bandas vibracionales caracteristicas del grafeno: bandas D, G y
2D. Se analiz6 el comportamiento vibracional de las bandas Raman, en
dependencia con la cantidad de extracto y pardmetros macroscopicos del
proceso de sintesis. La microscopia electronica de transmisién corroboro la

eficiencia en el proceso de exfoliacion detectando grupos de pocas laminas de

VIiI



grafeno. Parametros morfolégicos y estructurales como distancias interplanares
asociadas al grafeno, separacién excesiva interlaminar, nimero de laminas, etc.,
fueron detectados mediante las imagenes TEM. Complementariamente,
empleando espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X se analizo6 el
estado quimico y la estructura electronica de los elementos, cuya energia de

ligadura de los electrones emitidos es caracteristica.



INTRODUCCION Y OBJETIVOS

[.1. Introduccion

La obtenciéon de materiales nanoestructurados representa un gran reto a la
comunidad cientifica enfocada en el estudio de las nuevas propiedades y
aplicaciones de sistemas de baja dimension. Las aplicaciones logradas por
nanomateriales presentan un crecimiento sobresaliente en areas como:

electronica, optica y biomedicina [1].

La nanociencia y nanotecnologia son consideradas actualmente como pilares
para el desarrollo cientifico y tecnolégico a nivel mundial de los paises de primer
mundo [2]. El crecimiento futuro en el corto plazo de areas emergentes como la
nanomedicina, nanorobdtica, nanoelectronica ha generado gran expectativa por
lo que una gran cantidad de centros de investigacion han surgido en diversos

paises con la intencién de abordar este tipo de estudios.

La obtencion de materiales nanoestructurados por métodos de sintesis cuasi
instantaneos con bajo contenido de reactivos provee accesibilidad para el
desarrollo de estudios de este tipo. Con la obtencion de este tipo de
nanomateriales es posible realizar analisis que involucren el comportamiento
vibracional de materiales nanoestructurados, asi como propiedades de absorcion
Optica, amplificacién del espectro vibracional para el desarrollo de diversas

aplicaciones. [3]

Existen métodos de obtencién de nanoparticulas de tipo Top-down y Bottom-up.
En el caso de Top-down como uno de los principales métodos se considera el
meétodo de molienda de alta energia, el cual usa una gran cantidad de material
macroscopico inicialmente para propiciar mediante impactos aleatorios de alta
energia la microfractura estructural. Desarrollando reiteradamente este proceso
se puede obtener material nanoestructurado con dimensiones del orden de

decenas de nanometros. [4] Otro método Top-down se consigue al emplear el



equipo FIB (Focused ion-beam) el cual tiene la capacidad para obtener
nanoparticulas de hasta 20 nm empleando el haz de iones de galio, logrando

delimitar las morfologias deseadas en 3D.

En relacién a los métodos Bottom-up existe mayor diversidad. Entre estos se
consideran métodos como; bafio quimico, sol-gel, ablacion laser, spin couting,
sintesis hidrotérmica, etc. [5]. Posiblemente la sintesis hidrotérmica sea una de
las sintesis de tipo Bottom-up mas reportada recientemente. Con esta pueden
obtenerse materiales nanoestructurados de tipo metélicos, semiconductores,
polimeros e incluso ceramicos. Este método consiste en mantener un recipiente
cerrado que incluye agua y los precursores deseados aplicando tratamiento
térmico para elevar la presion del orden de miles de atmosferas. Este efecto
propicia la formacion de materiales nanoestructurados con capacidad de

controlar el tamafio de particula.

Por otro lado, un método de sintesis que utiliz6 un hongo fue empleado por
primera vez por Priyabrata Mukherjee en el afio 2001 [6] al utilizar el hongo
Fusarium Oxysporum contenido en el fruto de platano para sintetizar
nanoparticulas de oro. Aplicando el mismo principio un afio después Gardea-
Torresdey y colaboradores lograron sintetizar materiales nanoestructurados en el
interior de plantas de alfalfa vivas, al generar un suelo rico en iones metélicos
empleando sales precursoras. Las nanoestructuras obtenidas presentaron
morfologias geométricas tipicas. Estas mostraron complementariamente efectos
de coalescencia, un indicativo para propiciar el crecimiento de otro tipo de

estructuras como: nanoredes, nanoalambres, nanobarras, etc. [7]

Después de estos resultados se han utilizado una gran variedad de hongos,
plantas, frutos, vegetales para la obtencién de materiales nanoestructurados
principalmente metalicos, bimetalicos y de carbono. Con el resultado obtenido
por Gardea-Torresdey se logro dar un crecimiento y mayor difusion a lo que se

conoce como Fitomineria (extraccion de metales del suelo empleando cultivos de



plantas) destacando la utilizacion de diversos tipos de plantas, entre las que
destacan zacate Johnson (Sorghum halepense), bledo (Amaranthus retroflexus),
labiadas (lamiaceae) y la mostaza (Sinapis alba). Estas conocidas como plantas
hiperacumuladoras por la capacidad de absorber extraordinariamente metales
pesados en suelos con alto contenido de estos. Estas plantas poseen tres
caracteristicas que las identifican como hiperacumuladoras: Primero: la
capacidad altamente mejorada de captar minerales en la raiz, segundo: rapidez
para llevar los minerales de la raiz al brote y tercero: retencién de metales en las

hojas.

Por otra parte, el gran surgimiento de resultados relacionados con la sintesis de
nanoestructuras y el uso de plantas para su obtencion y estabilizacion de
materiales nanoestructurados ha llegado a generar lo que se conoce como la
sintesis verde. La cual ha ayudado a sustituir material organico por uno o varios
reactivos quimicos favoreciendo el proceso de sintesis de nanomateriales y

haciendo de este un método de escalas industriales a un bajo costo. [8]

Puntos cuanticos de carbono, materiales nanografiticos, nanoparticulas de oro,
plata, platino, cobre, titanio, etc., han sido obtenidas empleando la sintesis verde
mediante extractos de plantas, frutos, vegetales y microorganismos. Entre los
métodos quimicos destacan, por la frecuencia con la cual son referidos en los
reportes cientificos, el método de Brodie [9], el método de Staudenmaier [10] y el
método de Hummers [11], en comun que logran exfoliar grafito mediante un
proceso de oxidacion. Los oxidantes son acidos como el sulfarico y el nitrico,
oxidantes como el permanganato de potasio o el perclorato de potasio, con ellos
se busca la formacion de grupos funcionales oxigenados, epoxi, hidroxilos,
carboxilos y carbonilos para que interactien con la superficie y los lados de las
laminas de grafeno, de tal manera que provoquen el rompimiento de las fuerzas
de Van der Waals. El producto obtenido es 6xido de grafeno (GO por graphene
oxide). Los acidos y oxidantes usados representan un fuerte impacto ambiental

gue ha orientado la investigacion hacia la sustitucion de reactivos, desde la



perspectiva de la sintesis verde, por el uso de extractos vegetales. Dasgupta y
colaboradores [12] reportaron la sintesis de GO a partir de grafito, empleando
extractos crudos, polisacaridos, de hongos como agente reductor. Gurunathan y
colaboradores [13] también sintetizaron y redujeron GO con el uso de biomasa
obtenida de bacterias lysogeny broth. Estos métodos permiten trabajar a bajas
temperaturas y con bajos costos econdmicos y ambientales.

Las metodologias tradicionales de sintesis utilizadas implican elevados costos
econdémicos y ambientales hecho que orienta el trabajo cientifico hacia la

busqueda de metodologias sencillas, econémicas, seguras y eficientes.

En este trabajo se decidi6é trabajar en un enfoque top down con los métodos
fisicos de molienda de alta energia y sonicacién, en combinacién con reduccion
quimica empleando extractos vegetales de plantas propias de la regién, como
sustitutos de &cidos y oxidantes quimicos, para promover la formacién de grupos

funcionales oxigenados que coadyuven en el proceso de exfoliacion. [14-16]

Para realizar esta investigacion se utilizo pencas jévenes de nopal (Opuntia ficus-
indica), adquiridas comercialmente en los supermercados de la ciudad de
Hermosillo, Sonora. Ademas, hojas frescas de sangregado (Jatropha cuneata)
recolectadas directamente de plantas silvestres en zonas aledafias a la ciudad,

lo mismo que las hojas frescas con ramas de gobernadora (Larrea tridentata).

Estos productos de origen vegetal se usaron en la preparacion de extractos, con
la finalidad de ser incorporados en los diversos tratamientos de sintesis verde, en
calidad de reductores o exfoliantes, en sustitucion de los &cidos y oxidantes

regularmente empleados en los procesos de oxidacion de materiales grafiticos.

Las pencas jévenes de nopal, que se comercializan como verdura en los
supermercados, fueron limpiados cuidadosamente separando con cuchillo las
capas externas, transparente la externay de color verde la intermedia, para poder
utilizar la pulpa interna de color verde palido que fue finamente picada en



cuadritos. Las hojas frescas, tanto de sangregado (Jatropha cuneata) como de
gobernadora (Larrea tridentata), fueron finamente picadas en trozos menores a

los 5mm después de ser lavadas con agua desionizada.

Con ayuda de este tipo de extractos podemos obtener pocas laminas de grafeno
gue presentan propiedades particulares, como: coalescencia, autoensamble, alta
estabilidad temporal, control de espesor, etc., Que puede llevar a nuevas
aplicaciones en catalisis, electrénica, fotonica, optoelectronica, biotecnologia, asi
como sensores quimicos y biologicos [13,17]. Si a esto agregamos la capacidad
para funcionalizar el grafeno o pocas capas de grafeno con diversas moléculas
organicas e inorganicas podemos mejorar y ampliar el rango de aplicaciones
especificas del nanomaterial. Dichas propiedades las hacen candidatas a

innumerables aplicaciones en todos los campos de la tecnologia.



Hipotesis:
Laminas de grafeno pueden ser obtenidas empleando la sintesis verde mediante
extractos de las plantas Opuntia ficus-indica (Nopal), Larrea Tridentata
(Gobernadora) y Jatropha cuneata (Sangregado). Las propiedades Opticas y
vibracionales pueden ser estudiadas garantizando la presencia de pocas laminas
de grafeno.

Justificacion:

Las aplicaciones generadas al reducir el tamafio de un material en bulto al orden
de nanometros han dado origen al estudio y desarrollo de la nanociencia y
nanotecnologia, ya que las propiedades del material estan ligadas, no solo a los
atomos que lo componen, sino al tamafio de particula. Innumerables aplicaciones
como fendmenos fisicos son estudiados y reportados diariamente en esta area
de estudio. Diseflar métodos competitivos que faciliten la obtencién y
estabilizacion de materiales nanoestructurados o laminares no es una tarea
sencilla. Métodos sofisticados requieren equipo complejo con dificultades tanto
de operacion como disponibilidad. Estos en ocasiones imposibilitan la obtencién
de materiales nanoestructurados y por lo tanto dificultan el estudio de las
propiedades fisicas de los materiales. Ante esta limitante, la sintesis verde parece
ser un método alternativo viable, efectivo y de bajo costo, debido a la simplicidad
de los procedimientos y versatilidad que posee. Con esta aprovechariamos la
capacidad de reduccion y estabilizacion de componentes organicos de las
plantas como lo son: el acido ascorbico, almidones, azucares, vitaminas, polioles,

etc.

Al emplear la sintesis verde mediante la planta regional nopal, respectivamente,
hacemos uso de los recursos naturales accesibles en nuestra localidad. Con esto
conseguimos un material nanoestructurado con propiedades Opticas
sintonizables y posibles aplicaciones electrénicas, optoelectrénicas, térmicas y

cataliticas.



I.2. Objetivos

[.2.1. Objetivo General.

Obtener y analizar las propiedades Opticas, estructurales y vibracionales de
laminas de grafeno obtenidas empleando la sintesis verde mediante los extractos

de Opuntia ficus-indica, Bursera microphylla y Jatropha Cuneata.

[.2.2. Objetivos Especificos

e Exfoliar grafito mediante sonicacion empleando los extractos Opuntia
ficus-indica, Bursera microphylla y Jatropha Cuneata.

e Determinar parametros especificos del proceso de sintesis que sean
determinantes para el control de las propiedades estructurales de las
laminas de grafeno.

e Analizar las bandas vibracionales y realizar una correlacion con las
reportadas en la literatura.

e Determinar parametros oOpticos que determinen la presencia de pocas

laminas de grafeno.



ANTECEDENTES

II.1. Generalidades

El uso del grafito comenzd hace cientos de afios donde en Europa fue utilizado
para decoracion de ceramica en jarrones, platos, vasos, etc. Los primeros
estudios que dan indicios de la existencia del grafeno surgieron mediante el
estudio de los cambios en la conductividad al disminuir el espesor del material al
compararse con las propiedades de conductividad del grafito original. Dichas
propiedades eléctricas generaron gran expectativa entre la comunidad cientifica
llegando a pensar en un sustituto de bajo costo para los diversos conductores
metdlicos de la actualidad. Sin embargo, los niveles elevados de conductividad

ponian en tela de juicio el futuro de nuevas aplicaciones del grafito.

A finales del siglo veinte la obtencion del grafeno estaba cada vez méas cerca.
Resultados tedricos generaban ciertas dudas ya que indicaban que no
presentaban estabilidad de laminas de espesor de un solo atomo. Sin embargo,
surgieron resultados experimentales que indicaban la existencia estable de pocas
capas de grafeno. Para esto, fueron colocadas interlaminarmente moléculas
grandes que lograban un espaciamiento de laminas de grafeno, generando esto
una ondulacién significativa en la estructura cristalina del grafito. La posterior
eliminacién de moléculas resulto en la separacion de pocas laminas de grafeno.
Célculos de primeros principios, teoria funcional de la densidad, Montecarlo, etc.,
indicaban que las estructuras en 2D eran inestables. Sin embargo, posteriores
calculos determinaron que para especificos tamafios el grafeno podia ser
termodinamicamente estable si su tamafio cumplia la condicion de ser inferior a
20 nm. Se logré determinar que el grafeno es la estructura menos estable hasta
aproximadamente 6000 atomos y se convierte en la mas estable sélo para

tamafos constituidos aproximadamente a 24,000 atomos de carbono.

Posteriormente se realizaron varios pruebas y métodos de sintesis con el objetivo
de obtener grafeno. Entre los que destacan la deposicion quimica de vapor sobre

superficies metalicas, logrando obtener capas de grafeno en pocas unidades.
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Otra técnica que fue utilizada para la obtencion de estructuras laminares de
grafeno fue la descomposicién térmica de SiC. Este consiste en la
descomposicion térmica del carburo de silicio SiC, al propiciar la evaporacion de
los atomos de silicio y generar la grafitizacion parcial de laminas superiores de
carbono al reorganizarse los atomos de carbono por condiciones de minima

energia.

Estos resultados ayudaron a que métodos de sintesis como el CVD (Chemical
Vapor deposition, por sus siglas en inglés) fueran optimizados y se posicionara
como uno de los principales métodos de obtencién de grafeno en la actualidad,

llegando a producir grafeno monocapa con pequefias imperfecciones.

Fue hasta el descubrimiento de Andre Geim y Konstantin Novoselov en el afio
2004 al utilizar un método sencillo de exfoliacién de grafeno, que revolucioné los
procesos de obtencion de grafeno. Este método consiste en colocar cinta
adhesiva sobre una superficie de grafito para adherir y despegar sobre otra cinta,
realizando este proceso reiteradamente, hasta obtener grupos de capas de
grafeno de alta calidad. El método de cinta adhesiva y lapiz también se considera
como un método de exfoliacion micromecanica, que resulta efectivo frente a la
exfoliacidn de las capas que constituyen el grafito para producir grupos de
laminas de grafeno. Sin embargo, este proceso tiene una desventaja en la

obtencién de material puro o unidades de capas de grafeno.

Desde su descubrimiento, el grafeno (Figura 1) ha interesado mucho a la
comunidad cientifica debido a su nanoestructura, a las propiedades térmicas,
eléctricas y mecéanicas y a las multiples aplicaciones que este promete en el
campo de la fisica, quimica, materiales, electronica y energia. Recientemente se
han demostrado métodos de exfoliacion en solucién con capacidad para producir
grafeno que consiste en un porcentaje alto de capas con espesores de 5

unidades y porcentajes inferiores al 10% de monocapas de grafeno.



Figura 1. Esquema representando la estructura de grafito formada por laminas
de grafeno.

Métodos de exfoliacién sencillos han permitido el desarrollo de la investigacion
cientifica del grafeno, incidiendo en métodos especificos para diferentes
propiedades y aplicaciones. Adicionalmente este tipo de métodos han favorecido
en el estudio de la funcionalizacién del grafeno con diversos compuestos,
moléculas, grupos funcionales, nanocompositos, etc., asi como incrementar el
ndamero de aplicaciones en diversas areas como: medica, biomateriales,

electrénica, 6ptica, telecomunicaciones, etc.

El grafeno es una de las formas alotropicas (bidimensional) del carbono cuya
composicion es una red cristalina en forma de panal de abeja con un solo atomo
de espesor, unido mediante enlaces covalentes sp? [18]. Su celda unitaria
contiene solo dos atomos de carbono. Existen dos tipos de contorno presente en
las laminas de grafeno: zigzag y armchair. La presencia de cada uno de estos
tipos de contorno influye en las propiedades de las laminas de grafeno. Por otra

parte, en las laminas de grafeno los enlaces C=C pueden reordenarse
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favoreciendo la formacion de diferentes estructuras constituidas por poligonos,
mientras que los anillos no hexagonales propician efectos de curvatura
principalmente en el contorno de las laminas. Los principales factores que inciden
en la curvatura de las laminas son: las fluctuaciones térmicas, defectos
topolégicos y defectos con el sustrato. Los efectos de curvatura en el grafeno
pueden llegar a repercutir en sus propiedades mecanicas, eléctricas, fisicas, etc.
Sin duda las propiedades que presenta el grafeno como nuevo nanomaterial son
sin precedentes. Sin embargo, la presencia de imperfecciones o defectos
estructurales llega a limitar sus aplicaciones en condiciones fisicas especificas.
En contraparte, defectos estructurales pueden ser de gran ayuda para facilitar la
funcionalizacion del grafeno y asi adecuar nuevas funcionalidades y aplicaciones
concretas. Los defectos estructurales pueden surgir de manera intrinseca en
procesos de exfoliacion-sintesis o pueden ser alterados manualmente mediante

métodos quimicos y fisicos segun las necesidades requeridas.

I1.1.1. Limitantes del Grafeno en Sintesis Verde

Algunas cualidades imprescindibles del grafeno no se encuentran presentes en
estado puro. Sobre todo, para aplicaciones que involucren la conduccion de
electricidad en valores bajos de voltaje. Para cubrir este tipo de aplicaciones es
necesario funcionalizar el grafeno, es decir, afiadir atomos, moléculas, grupos
funcionales, diversas estructuras, etc., a su superficie y que estos se mantengan
guimicamente enlazados. Anteriormente los procesos de funcionalizacién
presentaban ciertas desventajas al involucrar procesos térmicos que requerian
tratamientos a muy altas temperaturas. Esto repercutia en el reordenamiento
aleatorio de los atomos funcionalizados. Ante estos inconvenientes han surgido
meétodos que favorecen la funcionalizacidon a temperaturas casi ambientales
oscilando estas entre 50-80 °C. Este tipo de funcionalizacion presentan un
adecuado desempefio al involucrar &tomos de oxigeno en este proceso para
aplicaciones del grafeno en el estudio de propiedades y aplicaciones

electronicas. Adicionalmente, al funcionalizar el grafeno con atomos de oxigeno
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las propiedades de absorcién Optica pueden llegar a modificarse. Esto es
mejorando la capacidad de absorcién en el espectro ultravioleta-visible (UV-Vis)
haciendo viable las aplicaciones de este material en el disefio y desarrollo de

nuevos dispositivos.

I1.1.2. Funcionalizacién con Otras Moléculas

La funcionalizacion del grafeno con biomoléculas ha permitido la fabricacion de
biosensores con aplicacion en estudios de terapia y diagnostico. Al incluir
cadenas aromaticas en las funcionalizaciones podemos obtener nanocomposito
con propiedades electronicas sintonizables o ajustables. Otras biomoléculas,
como péptidos y celulosa, también han sido utilizados para funcionalizar el
grafeno presentando aplicaciones en censado por fluorescencia. El grafeno
presenta mayor capacidad y estabilidad para absorber biomoléculas en su
superficie respecto a ciertos metales como el oro. Esto debido a las interacciones
T-stacking entre las celdas de grafeno hexagonal y los anillos de carbono
presentes en las estructuras de las biomoléculas. Complementariamente se han
empleado dispersantes poliméricos naturales biolégicamente biodegradables,
como es el caso de la lignina y derivados de celulosa, para el disefio y fabricaciéon
de suspensiones acuosas estables y con un gran contenido de nanohojas de
grafeno. Estos materiales tienen aplicaciones en fotocatalisis, energia,

biosensores, capacitores, imagen celular y suministro localizado de farmacos.

1.1.3. Oxido de Grafeno y Otras Estructuras

La obtenciébn de grafeno a partir de exfoliacion de grafito sigue siendo
posiblemente el método mas redituable para produccion a grandes escalas,
debido a su sencillez y bajo costo. El nombre de CMG (Chemically Modified
Graphene) ha surgido debido a que, en diversos procesos de sintesis quimica, el

grafeno puede llegar a sufrir modificaciones que afectan sus propiedades
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estructurales. Esto ocurre debido a los procesos de oxidacion y reduccién
involucrados en procesos de este tipo.

En la produccion de grafeno a partir de grafito deben intervenir varios procesos
como: la exfoliacion, oxidacién y reduccion. Esta ultima se emplea con la finalidad
de remover grupos funcionales enlazados en los atomos de carbono en las
superficies de las laminas. Comunmente en los procesos de sintesis quimicos se
presenta oxidacion al pasar del grafito exfoliado a GO. Para esto es necesario
iniciar un proceso de reduccion que tiene lugar al agregar acido ascorbico, boro
hidrato de sodio, acido oxalico, hidruro de aluminio, hidracina, etc., con esto se
obtiene el 6xido de grafeno reducido (rGO). El uso del GO y rGO va en aumento
destacando aplicaciones en electrénica en los ultimos afios. Como es el caso de
los nuevos transistores GFET (Graphene Based Field Effect Transistor) cuyo
esquema se muestra en la Figura 2, usados en fabricacion de biosensores,
sensores quimicos, etc., para deteccion de hormonas, moléculas, proteinas y
ADN. El rGO se caracteriza por presentar potenciales aplicaciones en el
almacenamiento de energia eléctrica. Este ha sido funcionalizado en
nanocompositos con O6xidos metdlicos potenciando sus propiedades de
almacenamiento de energia. Esto ha logrado obtener mejores eficiencias en
baterias de 6xidos de litio, oxido de niquel, oxido de molibdeno, etc. Por otro lado,
el GO también ha sido usado para suministro de farmacos. El grafeno, GO y rGO
vienen a generar una emergente area que ha surgido en el estudio y desarrollo
de aplicaciones de suministro de farmacos. En estos se incluyen suministro
sistémico, focalizado y localizado. Los principales farmacos que han sido
evaluados en estos portadores son: anticuerpos, pequefias drogas moleculares

(Flurazepam, sulfametizina, etc.), proteinas, genes y ADN.
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Ag/AgCl

Graphene

Figura 2. Transistores basados en grafeno. Tomada de [19]

Por otro lado, a partir del GO se han logrado obtener estructuras porosas que
presentan propiedades de conductividad modificables segun las condiciones del
medio que las rodea. Tal es el caso de las estructuras tridimensionales llamadas
nanoespumas constituidas por &tomos de carbono y con morfologia porosa de
tipo telarafia, presentan gran capacidad para modificar sus propiedades

conductivas, al ser incrementada la humedad del medio que las rodea.

II.2. Alcances Tentativos del Grafeno en Cienciay Tecnologia

Si bien en la actualidad las aplicaciones y propiedades que presenta el grafeno
han sobrepasado las capacidades de cualquier otro nanomaterial, el futuro a
cercano, mediano y largo plazo es alin mas prometedor. Las aplicaciones que se
vislumbran en areas como: electronica, medio ambiente, robotica, medicina, etc.,
son bastante alentadoras. Aplicaciones en el purificado de agua potable,
eliminando gran cantidad de sales y contaminantes estan siendo analizadas en
la actualidad y no faltaria mucho tiempo para que dispositivos de uso final sean
empleados en esta area con beneficios en la salud y el medio ambiente. En
relacion con el almacenamiento de energia, baterias a base de grafeno-

polimeros usadas en autos familiares pueden llegar a brindar un rendimiento de
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hasta 800 km, logrando vehiculos eléctricos realmente competitivos con
vehiculos que utilizan hidrocarburos. Asi como una reduccion significativa de la
contaminacion al medio ambiente y reduccion en precios y costos por trasladarse
de un lugar a otro. En la actualidad se han presentado aun de manera preliminar,
dispositivos como celulares flexibles y transparentes con capacidad de alta
resolucién a base de grafeno. Este tipo de dispositivos alin no se han promovido
comercialmente, sin embargo, las inminentes necesidades de la sociedad actual
lo exigen. La aplicaciéon del grafeno en ropa y calzado permite un control
adecuado de la temperatura favoreciendo la disipacion de calor hasta en 50%.
Este tipo de aplicaciones son utiles en lugares muy calidos.

Por otro lado, el uso del grafeno en microprocesadores revolucionara el concepto
de computador y dispositivos inteligentes, se prevé la fabricacion de chips o
procesadores denominados “Ultrafast Photonic Computer Chips” (UPCC) que
pueden funcionar a la velocidad de la luz mediante fotones. Esto presentaria una
gran diferencia a los dispositivos electrénicos conocidos hasta la actualidad que
funcionan a base de electrones. Los consumos de energia de los equipos de
cOmputo serian mucho menores, los problemas de calentamiento en placas
electronicas de diversos dispositivos serian minimos o nulos. Fisicamente este
tipo de procesadores serian mucho mas pequefios y presentarian alta
compatibilidad para interconectarse entre ellos, facilitando el proceso de célculo
paralelo en equipos de supercomputo. Los UPCC Vendrian a aumentar la
velocidad de todos los dispositivos electronicos de comunicacion, procesamiento,
seguridad, entretenimiento, satelital, etc. Indirectamente el grafeno estaria
sustituyendo a diversos metales y metaloides como el silicio, oro, hafnio, cobre,
plata, etc., repercutiendo directamente en los costos de manufactura y fabricacion

de diversos dispositivos electronicos.
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Figura 3. Fotodetectores basados en grafeno. Tomada de www.news.mit.edu

[1.3. Métodos de Sintesis

Los métodos actuales de exfoliacion de grafito generalmente se caracterizan por
requerir un alto contenido de reactivos quimicos nocivos con el medio ambiente.
Algunos incluyen equipo sofisticado de dificil adquisicion o cuyos procesos de
fabricacion son muy elaborados. En general este tipo de procesos impiden una
obtencion sencilla de grafeno en condiciones normales de laboratorio.
Adicionalmente, gracias a la intensa investigacion que se ha suscitado a partir
del descubrimiento de los fullerenos [20] y mas aun del grafeno [21], se han
desarrollado nuevos métodos para la obtencién del grafeno, a partir de fuentes
de carbono como el grafito [22] los cuales se han clasificado en dos procesos:
enfoque top down, los primeros enfrentan la sintesis de grafeno desde fuentes
de carbono, destaca entre el método CVD (Chemical Vapor Deposition), con el
cual se han logrado hojas de grafeno de gran areay sin defectos, crecidas sobre
hojas metalicas de cobre o sobre obleas de SiC como sustrato. Los segundos,
usando como precursor al grafito, se han enfocado en la exfoliacion de las hojas
de grafeno. Entre estos métodos se encuentran la exfoliacion térmica, y
deposicion electrostatica, pero el método ampliamente utilizado es reduccion

guimica de 6xido de grafeno. Ya que el grafito se encuentra constituido por infinito
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namero de capas de grafeno es posible separar dichas capas si se vencen las
fuerzas de Van der Waals que las mantienen unidas o utilizarlo como una fuente
de atomos de carbono si ademas logramos romper los enlaces covalentes de su

red cristalina.

Los principales métodos de sintesis desarrollados en los tltimos afios los cuales
se encuentran aun vigentes y son continuamente mejorados por diversos

autores, se citan a continuacion.

11.3.1. Exfoliacion Mecéanica

Uno de los métodos de sintesis de grafeno mas comunes fue, en un principio, la
exfoliacibn micromecanica del grafito, conocido como método de la cinta scotch
(Figura 4), ya que fue como lograron obtenerlo Geim y Novoselov y ademas
permite obtener laminas de grafeno sin defectos. Dicho método ha sido utilizado

por décadas por los cristalografos y productores de cristales [23].

Figura 4. Exfoliacion mecanica. Tomada de www.graphenesq.com

En la exfoliacion mecanica se obtiene grafeno separando laminas de grafeno

gracias a fuerzas de adhesion o ficcion aplicadas a una fuente de grafito. Una
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vez separada la ldmina ésta se deposita en un sustrato para facilitar su estudio y
manipulacion [24]. En esencia es un proceso sencillo con el cual podemos
obtener grafeno de alta pureza y de tamafio considerable, sin embargo, depende
de la fuente de grafeno que tengamos, normalmente se utiliza un grafito pirolitico

de alto ordenamiento.

Si bien este fue uno de los primeros métodos con los que se logro aislar grafeno
no se considera que sea un proceso viable a escala industrial por lo que se ha

visto la necesidad de buscar nuevos métodos que sean escalables.

11.3.2. Exfoliacién Quimica

Para obtener ldminas de grafeno mediante este método se necesita romper las
fuerzas intermoleculares que unen a las capas de grafeno en el grafito (fuerzas
de Van der Waals) y, una vez que se ha logrado separarlas, aislarlas para evitar
que se aglomeren (Figura 5). La técnica mas utilizada para separar es el bafio
ultrasonico y con la ayuda de un disolvente, ha sido usado agua [25, 26] y
solventes organicos [27], ademas de surfactantes [28] que ayuda a impedir que

las laminas de grafeno se reapilen [29].
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Figura 5. Exfoliacion Quimica

La exfoliacion quimica ofrece una gran versatilidad para obtener grandes
cantidades de “hojuelas” o pequefias laminas de grafeno con una calidad
estructural muy buena la cual nos permite utilizarlas para multiples aplicaciones
[30] tanto en la sintesis de materiales compuestos [31] como en materiales
laminares denominados 6xido de grafeno [32], 6xido de grafeno reducido [33],

grafeno de pocas capas [34] y grafeno.

11.3.3. Reduccién de Oxido de Grafeno

Una de las técnicas mas antiguas para la produccién de grafeno es el método de
Hummers [11] con el cual se obtiene 6xido de grafeno que después puede
tratarse para formar 6xido de grafeno reducido, es un método potencial al
momento de la produccion a gran escala. Este punto es un factor importante en
la sintesis de grafeno, sin embargo, en el proceso se requiere utilizar agentes
oxidantes fuertes como KMnOs4, en combinacibn con NaNOs y H2SO4

concentrado [35], para obtener el 6xido de grafeno [36].
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Ademas, este método da como resultado un éxido de grafeno con muchas
impurezas dado que en la oxidacion y reduccién las laminas se van

funcionalizando en sus extremos.

[1.3.4. Deposicion Quimica de Vapor

Uno de los métodos mas usados para obtencion de grafeno después del método
de Hummers es posiblemente la deposicion quimica de vapor (CVD). Este
método tuvo sus inicios en el afio 1960 cuando se encontraba relacionado con el
término deposicion fisica de vapor (PVD). Ese mismo afio fue empleado con éxito
en la fabricacion de semiconductores. En un inicio se empled para obtencion de
materiales sélidos. Actualmente se utiliza para manufactura de recubrimientos,
fibras, peliculas delgadas, etc., obteniendo materiales de alta pureza. Este
método consiste en el depdsito de un solido sobre una superficie con alta
temperatura donde ha tenido lugar una reaccién de los precursores en fase de
vapor. La CVD opera con tres niveles de presion que considera: presion
atmosférica, baja presion y ultra alto vacio. Una de las principales desventajas se
centra en el tipo de precursor y las limitantes que tiene este para operarlo a
temperatura ambiente. Algunos precursores pueden ser téxicos, explosivos y
COITOSIVOS y presentar manejos especiales para su operaciéon. En algunos casos
los productos secundarios generados en este proceso de sintesis pueden incluir
compuestos altamente téxicos. La inclusion de materiales organometalicos en

este proceso puede reducir las desventajas mencionadas.

I.4. Sintesis Verde

La necesidad de implementar procesos de sintesis que no produzcan un impacto
negativo sobre el medio ambiente ha llevado a considerar métodos de sintesis
de materiales nanoestructurados con bajo contenido de contaminantes. Ante esta
necesidad la sintesis verde tuvo un surgimiento con gran aceptacion y

crecimiento constante. En la actualidad se usa gran cantidad de plantas, hongos,
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bacterias, frutos, etc., para aprovechar los componentes organicos responsables
de la estabilizacion de materiales nanoestructurados. En el caso de precursores
iGnicos estos pasan por un proceso de reduccidn para su posterior aglomeracion
hasta formar desde pequefias hasta grandes estructuras como lo permita el
control del proceso de sintesis. Algunos componentes como: almidones,
vitaminas, proteinas, etc., actian como agentes reductores de diversos iones. En
el caso de la exfoliacion de grafito, la presencia de extractos de ciertas cactaceas
como lo es el nopal, favorecen cambios en la tension superficial, actuando como
surfactantes y favoreciendo la exfoliacion de ldminas de grafeno (Figura 6). La
sintesis verde ha sido empleada para obtener nanoparticulas metalicas de: oro,
plata, cobre, platino, paladio, europio, titanio, litio, etc. Asi como la obtencién de
nanoestructuras de carbono como: puntos cuanticos, grafeno, fullerenos,
microfibras, espumas, etc.
50ml
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Figura 6. Sintesis verde de grafito con extracto Ofi en sonicacion
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MATERIALES Y METODOS

El extracto Ofi fue preparado como se describio6 en G. Calderon-Ayala y

colaboradores [37]. Para preparar la muestra fueron tomados 1.0 mg de grafito

comercial marca Sigma Aldrich (99.995% de pureza), 1.0 ml de extracto de la

planta y 50 ml de agua desionizada los cuales se mezclaron en un vaso de

precipitados de vidrio. La mezcla se sonico en un bafio ultrasénico durante 30

min. Después de eso, se tomO0 muestra del material flotante, se transfirio al

sustrato de vidrio y se sec6 a temperatura ambiente.

Los materiales utilizados fueron los siguientes:

Grafito comercial

Agua desionizada

Penca de nopal (Opuntia ficus-indica)
Hojas de sangregado (Jatropha cuneata)
Hojas de gobernadora (Larrea tridentata)
Navaja

Vasos de precipitado de 100 ml

Agitador magnético con calentamiento
Agitadores de teflén

Micro-espatula

Bafio ultrasénico

Balanza analitica

Papel filtro

Se utilizé el extracto de cada planta, el cual se prepar6 de la siguiente manera:

1.

Se dispuso la planta (hojas, tallo o corteza segun el caso) en trozos

pequeios (Tabla I)

2. Se peso6 en un vaso de precipitado

3. Se agreg6 80 ml de agua destilada

Se puso a calentar hasta hervir en un agitador magnético con

calentamiento durante 2 horas
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5. Se separo el extracto de los sélidos de la planta formando un cono con el
papel filtro y utilizando un vaso de precipitado de 100 ml para

Tabla I. Disposicion de las plantas para la elaboracién de los extractos

Forma o )
Planta Parte _ L Cantidad (gr)
disposicion
Peladay en
Penca
Nopal ) trozos menores a 20.0
(cladodios)
S5 mm.
Sangregado Hojas picada 10.0
Gobernadora hojas picada 10.0

Para la preparacion de las muestras se peso6 1 gr de polvo de grafito, después se
agregaron 50 ml de agua desionizada y por ultimo se agregaron diferentes

cantidades de cada extracto segun la siguiente relacion: 2, 4, 6 y 8 ml.

I11.1. Técnicas de Caracterizacion

[11.1.1. Espectroscopia UV-vis

El criterio para definir si el material que se esta sintetizando tiene la configuracion
de nanoparticula es la absorcién Optica, en nuestro caso se midié absorcién
Optica por transmision. Esta prueba se realizdé en un espectrofotbmetro marca
Perkin-Elmer, modelo: A-19, equipado con esfera integradora, en el Laboratorio
de estado Sdlido, del Centro de Investigacion en Fisica de la Universidad de

Sonora.

23



Figura 7. Espectrofotometro marca: Perkin-Elmer modelo: [] 21 del

Departamento de Investigacion en Fisica, de la Universidad de Sonora.

UV-vis Basada en la relaciéon entre la absorcién de radiacion electromagnética
por parte de un material y su concentracion en la muestra bajo estudio, esta
técnica de espectrofotometria es un método empleado con mucha frecuencia en

la caracterizacion de materiales.

Cuando se hace incidir luz monocromatica sobre un medio homogéneo, una parte
de la luz incidente es absorbida y otra parte es transmitida a través del medio
como observamos en la Figura 8, con lo cual la intensidad del haz transmitido
disminuye con relacibn a la intensidad del haz incidente, la expresion
proporcional del primero respecto al segundo, de acuerdo con la ley Lambert la
disminucién de la intensidad es proporcional al espesor del medio, disminuyendo
exponencialmente al aumentar aritméticamente el espesor del medio absorbente,
y de acuerdo con la ley de Beer, la disminucion exponencial de la intensidad del
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haz incidente se explica por el aumento aritmético de la concentracién de la

substancia absorbente, en el medio homogéneo que la contiene.

»
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/

Figura 8. Atenuacion de la intensidad de la radiacion electromagnética.

De la combinacion de estas dos leyes, se obtiene la ley de Lambert-Beer, siendo
POy P las intensidades de los haces incidente y transmitido, respectivamente; a,
b y c representan la absortividad, la longitud o espesor del medio y la

concentracion de la solucién, respectivamente y A la absorbancia

Log Py/P = abc = A

De donde se obtiene la expresion. T representa la transmitancia

A=1 Po _ log T
= log— = ~log

La absorbancia queda definida como la cantidad de radiacion electromagnética
gue es absorbida por la sustancia y la transmitancia queda expresada como parte
porcentual de la radiacion incidente. Las mediciones de absorcion o transmitancia
se realizan por comparacion entre la muestra bajo estudio y un referente

estandar, cuya transmitancia es tomada como 100%.

La capacidad y la eficiencia de las moléculas para absorber radiaciones, entre
ellas las radiaciones dentro del espectro UV-visible, varia en funcion de las
condiciones del medio y de la estructura atbmica de la sustancia. Las longitudes

de onda de las radiaciones interaccionan de manera diferenciada con la
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estructura atomica, constituyéndose en un indicador muy valioso para la

caracterizacién de materiales.

Fisicamente, la espectrofotometria se basa en el empleo de las interacciones
entre la radiacion electromagnética y la materia. Estas interacciones son
descritas con fundamento en los modelos ondulatorios de las particulas. La
energia electromagnética se encuentra constituida por fotones cada uno de los
cuales tiene como caracteristica una longitud de onda. La estructura atbmica
requiere niveles especificos de energia para permitir los fenémenos de absorcion

y transmitancia.

[11.1.2. Microscopia Electronica de Transmision. (TEM)

La Microscopia Electronica de Transmision (TEM por sus siglas en inglés,
Transmision Electron Microscopy) es una herramienta muy utilizada en la ciencia de
materiales, su uso es principalmente en la caracterizacion de materiales a escala
nanométrica. Este equipo se desarroll6 debido a las limitantes en la resolucion de la
imagen que presenta el microscopio éptico, la cual es impuesta por la longitud de
onda de la luz visible. El microscopio. Los Microscopios electrénicos de transmision
se desarrollaron en la década de 1930 cuando los cientificos se dieron cuenta de
gue los electrones se pueden utilizar en lugar de la luz para "magnificar” los objetos
0 especimenes en estudio. EI TEM tiene sus usos primarios en la metalurgia (o el
estudio de metales y minerales). Han sido particularmente utiles en la metalurgia,
especialmente en cuanto al desarrollo de imagenes de cristales y metales a nivel
molecular que permite a los cientificos estudiar su estructura, las interacciones e

identificar fallas.
Las imagenes que se presentan en este trabajo fueron obtenidas en el Microscopio

Electrénico de Transmision JEOL JEM2010F del Departamento de Fisica de la

Universidad de Sonora (Figura 9).
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Figura 9. Microscopio Electronico de Transmision, Marca: JEOL, Modelo
JEM2010F de la Universidad de Sonora.
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Figura 10. Rejilla porta muestra y soporte de rejilla.
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[11.1.3. Espectroscopia Raman

Esta técnica de caracterizacion se basa en el andlisis de la radiacion dispersada
en la colision foton-molécula que ocurre al interactuar un haz de luz
monocromatica con el material de la muestra. Es una técnica fotdnica no
destructiva y de alta resolucién, que no requiere preparacion especial de la
muestra, proporciona en tiempos breves importante informacion de la
composicién quimica y organizacion estructural. Permite analizar todo tipo de

materiales, organicos o inorganicos [38].

El efecto Raman es un fendmeno que fue descrito por primera vez por
Chandrasehara Venkata Raman en 1928. Podemos darnos cuenta de la
importancia de este estudio, si consideramos que la comunidad cientifica le
asigno el premio Nobel de fisica, apenas dos afios después de la publicacién del
articulo que exponia su resultado, en el cual explicaba el origen del color azul del
mar, y lo atribuia a la dispersion inelastica de la luz, lo cual permite el estudio de

rotaciones y vibraciones moleculares.

Las vibraciones moleculares son interpretadas como movimientos oscilatorios de
fuerzas que buscan restaurar el equilibrio original de un sistema que ha sido
alterado o que ha sufrido una distorsién. Se interpretan de acuerdo con la ley de
Hooke, explicando la elasticidad como una relacion entre la fuerza aplicada y el
desplazamiento que ocurre con respecto a la posicion de equilibrio estable del

sistema.

Las fuerzas intermoleculares se deben a una compleja interaccion entre los
electrones y los nucleos y las alteraciones o distorsiones son provocadas por
fotones. A distancias grandes, en términos de los tamafios moleculares, la
interaccidn es de origen electrostatico y a distancias cortas el origen es cuantico,
la suma de todos los efectos posibles provoca la fuerza de interaccion entre las

moléculas, que en general queda establecida como una funcion de la distancia
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gue las separa. A distancias grandes predominan las fuerzas atractivas y a

distancias cortas predominan las fuerzas repulsivas.

En un sistema cristalino los iones y los atomos enlazados quimicamente para
formar moléculas y redes cristalinas, estdn sometidas a constantes movimientos
rotacionales y vibracionales. Las oscilaciones de los movimientos vibracionales
ocurren a frecuencias bien determinadas, y a cada movimiento vibracional le

corresponde un valor bien determinado de energia.

Cuando los fotones del haz incidente interaccionan con la molécula, y su energia
es mucho mayor que la diferencia de energia entre dos niveles vibracionales,
atraviesan la materia en la mayoria de los casos, pero en algunos casos los
fotones incidentes son dispersados inelasticamente, lo cual implica un proceso
de intercambio de energia con la molécula, de donde resulta una pérdida o una

ganancia de energia del foton.

El fendmeno se interpreta en el siguiente proceso, primero el foton incidente lleva
a lamolécula a un nivel superior de energia vibracional o rotacional pero ese nivel
de energia es un nivel no permitido, por lo tanto, en segundo término, la molécula
abandona rapidamente ese estado excitado para volver a un estado de energia

permitido, liberando el exceso de energia a través de la emisién de un foton.

El fotdbn emitido en este proceso puede tener una mayor o menor energia que el
fotdn incidente. A esto se denomina dispersion inelastica o efecto Raman. Indica

gue ha ocurrido alguna transferencia de energia entre el fotén y la molécula.

Cuando la energia del foton dispersado es menor que la energia del foton
incidente, se dice que ha ocurrido dispersion Raman Stokes, en cambio cuando
la energia del foton dispersado es mayor que la energia del foton incidente, se
dice que ocurre dispersion Raman antiStokes. El general el efecto Raman Stokes

ocurre con mayor frecuencia que la dispersion Raman anti-Stokes.
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La espectroscopia Raman se basa en la medicion del efecto Raman, es decir
mide la diferencia de energia ocurrida entre el fotdn incidente y el fotdn
dispersado. Cada material presenta un conjunto caracteristico de valores para
esa diferencia de energia, la cual depende de su estructura y de la naturaleza de

los enlaces quimicos que la caracterizan.

La forma usual de medicidon de la energia en la espectroscopia Raman es por
medio del nimero de ondas por cm, a mayor energia mayor niamero de ondas
por cm. El espectro Raman muestra la relacion entre la energia medida en cm?
y el nimero de eventos detectados, que es presentado como intensidad y da

origen a los picos del espectro caracteristicos de cada material.

En los materiales grafiticos, en especial el grafito y el grafeno, el espectro Raman
presenta picos caracteristicos en la vecindad de las posiciones de 1350cm,
1580cm* y 2700cm?, los cuales son conocidos con los nombres de banda D,
banda G y banda 2D, respectivamente. La relacion de intensidades entre estas
bandas es caracteristica para cada material, en el grafito se tiene tanto D/G como
2D/G son menores que uno, en cambio para el grafeno la relacion 2D/G es mayor
gue uno. En los 6xidos grafiticos la relacion D/G permite distinguir el 6xido de
grafeno del 6xido de grafeno reducido. El perfil de la banda 2D permite identificar
la presencia de diferentes especies de grafeno de pocas capas, desde el grafeno
monocapa hasta grafeno de cinco capas, de acuerdo con ciertos autores y hasta

grafeno de 10 capas de acuerdo con otros autores.
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Figura 11. Representacion esquematica del proceso de dispersion Rayleigh y

Raman (Stokes y anti-Stokes).

El tratamiento de materiales grafiticos, bajo diferentes metodologias, en
presencia de diferentes agentes oxidantes o reductores, o bien en interaccion con
otros materiales que conducen a la obtenciébn de materiales compuestos o
hibridos, modifica los espectros Raman tipicos con corrimiento de posiciones,

modificacién de los perfiles o cambios en las intensidades de los picos.
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Figura 12. Espectrometro Micro-Raman Xplora Modelo BX41TF, OLYMPUS
HORIBA Jovin IVON EN EL Departamento de Fisica de la Universidad de
Sonora.

Para que una molécula exhiba el efecto Raman, la luz incidente debe inducir un
cambio en el momento bipolar o un cambio en la polarizabilidad molecular. La
dispersibn Raman contiene lineas Stokes y anti-Stokes; sus frecuencias
corresponden a la suma y diferencia de las frecuencias de la luz incidente con la luz
dispersada. Cuando los fotones interactian con una molécula, una parte de su
energia se puede convertir en varios modos de vibracion de la molécula. Los
movimientos de vibracion de una molécula que se descomponen en oscilaciones en
la que los &tomos se mueven a fase son los llamados modos normales de vibracion,

y cada uno de los cuales tiene una frecuencia caracteristica.
Espectros Raman del grafito y del grafeno.

Los fonones dan origen a los picos caracteristicos en el espectro Raman, los mas
intensos se ubican en niveles de energia en la vecindad de 1580cm y 2700cm-
1. El primero es identificado como pico G, por el grafito, y el segundo es
actualmente reconocido como banda 2D como se muestra en la Figura 13. El

pico G se debe a un fonon de centro de zona doblemente degenerado, con
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simetria Ezg, como modo normal de vibracibn se debe a movimientos
traslacionales en la direccion del enlace de los dos atomos que integran la celda
unitaria del grafeno. El pico 2D corresponde al segundo orden de un fonon de
frontera de zona, que al no satisfacer las reglas de seleccion Raman, no son

vistos en el espectro Raman de primer orden.
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Figura 13. Espectro Raman con los picos correspondientes a los modos
normales de vibracién caracteristicos de materiales grafiticos (izquierda),

espectro Raman de grafito y grafeno (derecha). Tomado de la Referencia [39]

En el grafito el pico 2D consiste en dos componentes, 2D1y 2D2 con intensidades
del orden de Y2 y ¥ respecto a la intensidad del pico G. El pico 2D en el grafeno

es hasta el cuadruplo de la intensidad del pico G.

La presencia de defectos en la red, originan un fonén que da origen a un pico en
1350 cm?, a este pico se le denomina D, y corresponde a los modos vibracionales

denominados modos de respiraciéon (RBM, Radial Breathing Modes).

Mientras el pico G se debe a un fonén E2g de centro de zona, punto Gamma, el
pico de D se debe a modos de respiracion de los anillos hexagonales y sélo se
activa en presencia de defectos [40]. Se origina por fonones cercanos al punto K

de la FBZ [41], es fuertemente dispersivo con energia de excitacion debida a la
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anomalia de Kohn y se activa por doble resonancia. Esquematicamente, los
procesos de activacion de los fonones que originan los picos del espectro Raman,
ocurren de la siguiente manera: Pico G, es generado por transiciones intravalle,
en un proceso donde el fotdn intercambia cuantos vibracionales con un cristal,
mediante la interaccion con un electrén, que se puede esquematizar en 1)
excitacion laser de un par electron-hueco, 2) dispersion inelastica de un fonon de
centro de zona y 3) recombinacion del par electron-hueco (figura 14 inciso a).
Pico D, corresponde a un fonon transversal 6ptico (TO) cercano al punto K de la
FBZ, es un proceso doble resonante intervalle que ocurre en la secuencia: 1)
excitacion laser de un par electrén-hueco, 2) dispersion inelastica de un fonén, 3)
dispersion elastica de un defecto y 4) recombinacion del par electron-hueco,
como se muestra en la Figura 14 inciso b. El proceso de resonancia también
puede ocurrir como un proceso intravalle, es decir conectando dos puntos en
torno a un mismo punto K, ver Figura 14 inciso e, este proceso genera un pico
llamado D’ y es reportado en la vecindad de 1620 cm™. Se presenta en grafito
con defectos. Pico 2D, este pico es el segundo orden del pico D, se originan en
procesos que satisfacen la conservacion de momento mediante dos fonones con
vectores de onda opuestos, g y —q, que no requieren la presencia de defectos
para su activacion. Es originado por transiciones intervalles segun el esquema
mostrado en figura 14 inciso c, 1) excitacion laser de un par electrén-hueco, 2)
dispersion inelastica de un fonén, 3) dispersion inelastica de un defecto y 4)

recombinacién del par electrén-hueco.

Figura 14. Esquema de las transiciones electronicas que dan origen a los
fonones caracteristicos de los espectros Raman de grafito y grafeno. Tomado

de la Referencia [42]
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Pico 2D’, también es un pico de segundo orden del pico D’, tanto 2D como 2D’
se originan en procesos que satisfacen la conservacion de momento mediante
dos fonones con vectores de onda opuestos, g y —Q, que no requieren la

presencia de defectos para su activacion.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados que se presentan en esta seccidn corresponden a suspensiones
coloidales, dichas muestras son obtenidas mediante sintesis verde, tarea que
cumple con dos objetivos importantes; el primero el ahorro en el proceso sin
sacrificar la calidad de los materiales obtenidos y el segundo es la explotacion de

una técnica amigable con medio ambiente

IV.1. Espectroscopia UV-vis

Los espectros de UV-vis son graficos de absorcion de radiacion electromagnética
en el rango del ultravioleta y la luz visible en funcion de la longitud de onda del
haz incidente. En el barrido de longitudes de onda desde 200 hasta 800nm,
algunas frecuencias son eliminadas selectivamente como parte del proceso de
absorcion. Los maximos de absorcion ocurren cuando la energia del fotén
incidente iguala la diferencia de energia entre dos estados energéticos
cuantizados, presentes en la muestra absorbente. Estas diferencias de energia

son unicas y permiten caracterizar los materiales.

En la figura 15, se exhiben los espectros de absorcion optica correspondientes a
grafeno reducido con sangregado a partir de grafito comercial, en el eje horizontal
tenemos la longitud de onda en nanémetros, la cual fue barrida de 200 a 800 nm

y en el eje vertical tenemos la intensidad en unidades arbitraria.
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Figura 15. Absorcién 6ptica de grafeno reducido usando extracto de

sangregado.

Las muestras S1, S2 y S3 fueron elaboradas con 1 g de grafito comercial
adicionado con 1, 2 y 3 ml de extracto de sangrengado (jatropha cuneata)
respectivamente. Se observé un comportamiento muy similar en las tres
muestras, con un ligero incremento en la absorcion éptica en funcion de la
concentracion de la cantidad de extracto usado en la sintesis. En el espectro de
absorcién que aparece en color rojo se pudo ver un ligero maximo de absorcién
centrado en 270nm, region en la que ha sido reportada la presencia de 6xido de
grafeno reducido. El efecto observado con otro extracto es similar al aqui

presentado.

IV.2. Espectroscopia Raman

Para que una molécula exhiba el efecto Raman, la luz incidente debe inducir un
cambio en el momento bipolar o un cambio en la polarizabilidad molecular. La

dispersibn Raman contiene lineas Stokes y anti-Stokes; sus frecuencias
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corresponden a la suma y diferencia de las frecuencias de la luz incidente con la
luz dispersada. Cuando los fotones interactian con una molécula, una parte de
Su energia se puede convertir en varios modos de vibracion de la molécula. Los
movimientos de vibracion de una molécula que se descomponen en oscilaciones
en la que los 4tomos se mueven a fase son los llamados modos normales de

vibracion, y cada uno de los cuales tiene una frecuencia caracteristica.

En la figura 16 podemos ver las muestras all, al2, a21y a22, las cuales fueron
elaboradas mezclando 1 g de grafito comercial con 0, 1, 2 y 4 ml de extracto de
Ofi respectivamente, en un vaso de precipitado con 60 ml de agua desionizada y
a continuacion se sometieron a 30 minutos de sonicacion. A través de la
caracterizacion Raman se pudo constatar que ocurrieron modificaciones
estructurales en el grafito precursor, dada la modificacion en las intensidades de
las bandas D, G y 2D, como puede observarse en la figura. El espectro en color
negro corresponde al grafito al cual no se afiadi6é extracto Ofi. Las posiciones de
las bandas concuerdan con los reportes de la literatura referentes a las
caracterizaciones Raman. La intensidad de la banda G, superior a la observada
para la muestra 2D, es caracteristica del grafito. En color rojo se muestra el
espectro correspondiente al tratamiento realizado con 1 ml de extracto Ofi, resalta
la fuerte modificacién en las intensidades de las bandas respecto a las del grafito
comercial que no fue mezcla do con el extracto. La banda G, cuyo origen
corresponde a las vibraciones colectivas de las moléculas C-C en oscilaciones
stretching, descritos como modos tangenciales mostré6 el incremento mas
destacado en este experimento. Este cambio pudiera atribuirse al proceso de
exfoliaciéon de las hojuelas de grafito, en capas de menor espesor, con lo que se
incrementaria el area del material grafitico, y con ello la posibilidad de una mayor
interaccion entre la radiacion electromagnética incidente y la muestra. Al
incrementar la cantidad de extracto en la muestra, la modificacion observada
parece ser inhibida, pueden observarse cambios menores en las intensidades de

las bandas.
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Figura 16. Espectros Raman de grafito comercial en tratamiento de sintesis

verde. all sin extracto, al2 con 1 ml de extracto Ofi, a21 con 2 ml de Ofi, a22

con 4 ml de extracto Ofi.
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Banda D: Exfoliacion Ultrasdnica. Grafito, Ofi
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Figura 17. Espectro Raman de la banda D en color negro corresponde al grafito
comercial antes del tratamiento, los demas espectros corresponden a muestras

sometidas a sonicacién, en presencia de una cantidad variable de extracto Ofi.

Banda G: Exfoliacion Ultrasénica. Grafito, Ofi
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Figura 18. Espectro Raman de la banda G en color negro corresponde al grafito
comercial antes del tratamiento, los demas espectros corresponden a muestras

sometidas a sonicacion, en presencia de una cantidad variable de extracto Ofi.
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Figura 19. Espectro Raman de la banda 2D los espectros corresponden a
muestras sometidas a sonicacion, en presencia de una cantidad variable de

extracto Ofi.
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IV.3. Microscopia Electronica de Transmisiéon. (TEM)

En las imagenes obtenidas en el microscopio electronico de transmision,

podemos apreciar varios grupos de laminas.

La presencia de estructuras laminares vistas en las micrografias TEM (figuras 20)
fueron obtenidas usando extracto de sangregado, las micrografias de las figuras
21y 22 fueron sintetizadas con extracto de nopal y la que se muestra en la figura
23, con extracto de gobernadora. Las micrografias que se muestran en figura 24,
sintetizadas con extracto ofi, tienen una extensién longitudinal que supera los 500
nm, en la figura 24a una extensioén aproximada de 75x50nm, y en la figura 24b
con una escala de 50nm encontramos estructuras con dimensiones de
100x50nm. Estas estructuras con espesor nanométrico (figura 25a y 25b) han
sido interpretadas como la vista lateral de hojuelas de grafito [43], cuando el
namero de tales laminas es inferior a 10 han sido catalogadas como grafeno de
pocas capas, cuyas propiedades varian significativamente en funcion del nimero

de laminas apiladas [44].
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Figura 20. Micrografia TEM, estructuras laminares de grafeno. Sintesis verde
con extracto de sangregado.
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Figura 21. Micrografia TEM que muestra estructuras laminares obtenidas Ofi.
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Figura 22. Micrografia TEM de estructuras laminares de grafeno obtenidas por

sonicacién en presencia de extracto de extracto Ofi.
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Figura 23. Micrografia TEM, estructuras laminares de grafeno en extensiones

superiores a 100nm. Sintesis verde con extracto de gobernadora.

Figura 24. Estructuras laminares obtenidas mediante HEBM, RGO a. 75x50nm,
b. 100x50nm.

46



Figura 25. a. Estructura laminar de siete capas de grafeno, b. tricapa con

espesor de 0.68nm, al centro once capas, espesor de 3.7nm.

También fue posible obtener imagenes TEM de alta resolucion donde se puede
apreciar una region de nuestro material donde es posible ver con claridad varias capas

de grafeno.

Las micrografias TEM muestran estructuras laminares con dimensiones en el
orden de los 100nm. La observacion de patrones geométricos atribuibles a la
presencia de estructuras cristalinas en la muestra bajo andlisis [45], mostraron
conjuntos de lineas paralelas que pueden asignarse a la presencia de capas
laminares de grafito. Las distancias interlaminares determinadas fueron de 0.34
nm (Figura 25, Figura 26, Figura 27 y Figura 28). Las distancias mayores a 0.34
nm podrian ser evidencia de la intercalacion de grupos funcionales en los

espacios interlaminares.
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Figura 26. Micrografia TEM mostrando el perfil con un espesor menor a 10nm

de una hojuela de grafito. Sintesis verde con extracto de Ofi.
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Figura 27. Micrografia TEM mostrando el perfil de estructuras de grafeno de

pocas capas. Sintesis verde con extracto de Ofi.

Con especial énfasis han sido estudiadas las estructuras con cinco o menos
capas [46], dado que las propiedades para mas de cinco capas tienden a hacerse
semejantes a las correspondientes al grafito [47]. Las muestras obtenidas
permiten observar incluso estructuras con dos alineaciones de puntos, que
interpretamos como presencia de grafeno de dos capas, con un espesor de
0.68nm como se muestra en la Figura 25 en buen acuerdo con la carta
cristalografica del grafito 2H (PDF#41-1487) que establece una distancia
interplanar de 3.375 A correspondiente al plano (002).
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Figura 28. Micrografia TEM, estructura de grafeno de nueve capas. Sintesis

verde con extracto de Ofi.

En este material observamos estructuras laminares, en micrografia con una
escala de 100nm, con dimensiones cercanas a 1uym (Figura 29a y 29b) similares
a las reportadas por Pendolino [48], usando la transformada de Fourier para
desenmascarar la estructura cristalina de la muestra, se pudo identificar la
presencia de carbono amorfo linea 2.06 A y grafito 2H, mediante la determinacion
de distancias interplanares de 3.37 A, 2.14 Ay 2.04 A correspondientes a los
planos (002), (100) y (101) respectivamente (Figuras 30a y 30b), de acuerdo con
las cartas cristalograficas PDF#46-0945 y PDF#41-1487 de carbono amorfo y
grafito 2H respectivamente, con lo cual consideramos acreditada la presencia de

grafeno de pocas capas.
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Figura 29. Sintesis verde y sonicacion, grafeno de pocas capas a.750x400nm,
b. 950x200nm.

2.06 A

2.06 A

Figura 30. Micrografias TEM, a. patrén hexagonal mediante FFT y b.
determinacion de las distancias interplanares correspondientes a estructuras

grafiticas.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Mediante un proceso sencillo, econémico y amigable con el medio ambiente, se
obtuvo grafeno a partir de grafito comercial y extractos de las plantas de Nopal y
Sangregado. El extracto de la planta de Nopal actué como exfoliante “verde” de
alta eficiencia logrando separar ldminas de grafeno de hasta dos unidades. El
método de exfoliacion descrito fue disefiado para requerir poca cantidad de
energia y resulto de alta eficiencia comparado con otros métodos de exfoliacion

reportados en la actualidad.

Se obtuvieran conjuntos de laminas de grafeno constituidas por 2, 5 y menores
de 10 unidades, segun lo indicaron las microscopias TEM. Fueron analizadas
distancias interlaminares que sobrepasan los valores reportados, sugiriendo
incrustaciones de los componentes del extracto como una etapa intermedia del
proceso de exfoliacion. Las laminas de grafeno mostraron contornos bien
definidos y tamafios que oscilan entre 0.5-1 um. En algunos casos se observaron
estructuras laminares con morfologia triangular, rectangular y hexagonal. El
comportamiento de las bandas Raman D, G y 2D fue analizado al utilizar
diferentes cantidades del extracto de nopal, encontrando mejores resultados en
aguellas muestras donde se emplearon cantidades medias de la planta (por

ejemplo 2 ml, 4 ml).

El método de sintesis presentado en este trabajo puede ser desarrollado
reiteradamente hasta obtener materiales mayormente exfoliados. La obtencién
de estos materiales facilita el estudio de diversas propiedades y aplicaciones de
materiales laminares a base de carbono, prescindiendo de componentes de alta
toxicidad y dafiinos al medio ambiente. El material obtenido puede ser aplicado
para la fabricacion y sintesis de otras nanoestructuras de carbono como:
fulerenos, nanotubos y puntos cuanticos. Asi como ser utilizado como plantilla
para adicion, absorcion y funcionalizacién de otros materiales y potencializar sus

aplicaciones en diversos campos de la ciencia e ingenieria de los materiales.
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